
 

36 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Химия гетероциклических соединений 2017, 53(1), 36–38 

© 2017 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

2-(Дициано)метилен-4-метил-3-циано-2,5-дигидрофураны  

в синтезе перспективных нелинейнo-оптических хромофоров 
(микрообзор) 

Cирина M. Шарипова1, Алексей А. Калинин1* 

1 Институт органической и физической химии им. А. Е. Арбузова КазНЦ РАН, 

ул. Академика Арбузова, 8, Казань 420088; е-mail: kalinin@iopc.ru 

Поcтупило 29.03.2016 

Принято 22.04.2016 

Алексей А. Калинин родился в 1975 г. в Ниже-

городской обл., Россия. В 1997 г. с отличием 

окончил Казанский университет, в 2000 г. 

защитил кандидатскую, а в 2014 – докторскую 

диссертацию по специальности органическая 

химия. Область научных интересов: органиче-

ская химия, химия гетероциклических соеди-

нений, НЛО хромофоры и материалы.  

Сирина М. Шарипова родилась в 1956 г. в 

Татарстане, Россия. В 1979 г. окончила Казан-

ский государственный университет. Область 

научных интересов: органическая химия, 

синтез НЛО хромофоров, полимерные НЛО 
материалы.  

Обобщены работы по синтезу перспективных нелинейн-оптических хромо-

форов за последние 5–10 лет. В фокусе – исследования по хромофорам, 

в которых донорный фрагмент молекулы соединен посредством полиенового 

или содержащего один-два пятичленных гетероцикла мостика с 2-(дициано)-

метилен-3-циано-2,5-дигидрофуран-4-ильным (ТЦФ) акцепторным фрагментом. 

Введение 
Органические хромофоры дали мощный стимул 

созданию материалов, проявляющих высокий нели-

нейнo-оптический (НЛО) отклик, являясь его 

молекулярными источниками. Такие материалы 

применяются для создания устройств для хранения и 

высокоскоростной обработки информации.1 Рас-

сматриваемые в настоящем обзоре хромофоры 

демонстрируют в составе композиционных материа-

лов электро-оптический коэффициент (ЭОК) свыше 

30 пм/В, характерный для эталонного НЛО мате-

риала – кристалла ниобата лития.1 Столь высокий 

НЛО эффект непосредственно связан с наличием 

сильного акцепторного неплоского ТЦФ фрагмента 

в молекуле хромофора. 

5,5-Дизамещенные 2-(дициано)метилен-4-метил-3-циано-2,5-дигидрофураны 

5,5-Дизамещенные 2-(дициано)метилен-4-метил-3-циано-

2,5-дигидрофураны были получены в результате взаимо-

действия α-кетолов с 2 экв. малононитрила в присут-

ствии основания.2 Синтез 5,5-диметильного производ-

ного (R1 = R2 = Me) на основе коммерчески доступного 

3-гидрокси-3-метилбутан-2-она проводят при комнатной 

температуре,2a,b при нагревании,2c в условиях микро-

волнового излучения2b в присутствии NaOEt,2a–c LiOEt,2c 

MgOEt,2c Py2d или без использования основания.2e 

Простые условия его получения состоят во взаимодейс-

твии исходных соединений в пиридине в присутствии 

каталитических количеств AcOH при комнатной темпе-

ратуре.2d Методы синтеза других α-кетолов разработаны 

исходя из кетонов, этилвинилового эфира и t-BuLi, из 

которых получены в том числе 5-CF3-замещенные 

2,5-дигидрофураны,2f,g усиливающие акцепторные 

свойства ТЦФ фрагмента в составе хромофора.  
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ТЦФ хромофоры c полиеновыми π-мостиками 

ТЦФ хромофоры c винил(бутадиенил)гетарилвинильными π-мостиками 

которых демонстрируют ЭОК от 30 до 270 пм/В. При 

этом более высокие значения (>100 пм/В) характерны 

для материалов на основе хромофоров с юлоли-

диновым донорным фрагментом как с тиофеновым, 

так и с пиррольным циклом в составе дивинилгет-

арильного мостика. Из альдегидов с n = 2 получены 

хромофоры4с (D = R3
2NC6H4, R = C6H13, R1 = Me, 

R2 = CyC6H4) с более протяженной π-системой, однако 

ЭО активность материалов на их основе оказалась 

сопоставимой с ЭО активностью материалов на 

основе близких по структуре соединений c n = 1. 

Формилирование юлолидинилтиенилэтиленов,5a,6 а также 

диалкиламинофенил-4b,7 феноксазин- и фенотиазин-

тиенилэтиленов8 по тиофеновому циклу с образо-

ванием альдегидов с X = S (не по двойной связи, как 

представлено в предыдущем разделе) протекает в 

результате литиирования и взаимодействия с ДМФА. 

В отличие от них, арилпирролилэтилены в условиях 

реакции Вильсмaйера формилируются по пирроль-

ному циклу, приводя к альдегидам с X = NAr.9 

Конденсацией последних и дигидрофуранов получены 

хромофоры, композиционные материалы на основе 

Взаимодействие 2-(дициано)метилен-4,5,5-триметил-

3-циано-2,5-дигидрофурана с (гетеро)ароматическими 

альдегидами (D–CHO) приводит к транс-этиленам, 

композиционные материалы на основе которых демон-

стрируют ЭОК 30–40 пм/В.3 Наращивание π-системы 

протекает в результате реакций альдегидов с изофороном 

и последующим введением еще одного виниленового 

фрагмента в одну или в две стадии, приводя к триеналь-

дегидам, конденсация которых с дигидрофуранами 

дает хромофоры с тетраеновым мостиком.2f,4 Введение  

группы СF3 в положение 5 фуранового цикла, объемных 

заместителей в анилиновый и/или циклогексеновый 

фрагмент, а также применение тетрагидрохинолино-

вого донорного фрагмента позволило создать материалы 

на основе таких хромофоров с ЭОК 200–300 пм/В.4d–g  

Высокие НЛО свойства характерны для материалов на 

основе хромофоров с бутадиеновым мостиком.5 Хромофор 

с тиофеновым заместителем в π-мостике (ЭОК 337 пм/В) 

был получен из замещенного юлолидин-9-карбальде-

гида в три стадии в результате реакций Виттига, Вильс-

майера и Кнёвенагеля,5a синтез хромофора с индолилиде-

новым донорным фрагментом (ЭОК 208 пм/В) основы-

вался на первоначальной модификации источника акцеп-

торного фрагмента.5b 
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Финальная стадия синтеза хромофоров с несколькими 

тиофеновыми фрагментами в составе π-мостика, соеди-

ненными либо непосредственно друг с другом,10a либо 

через виниленовый фрагмент,10b также состоит в 

конденсации Кнёвенагеля 5,5-дизамещенных 2-(дициано)-

метилен-4-метил-3-циано-2,5-дигидрофуранов с соот-

ветствующими альдегидами. ЭОК материалов на их 

основе составляет 17–74 пм/В. 

 

Одним из новых, активно развивающихся направлений 

исследований по НЛО хромофорам является введение 

конденсированных систем, в том числе тиенотио-

феновой11 и хиноксалиновой,12 в состав дивинил-

гетарильного π-мостика. 

ТЦФ хромофоры c двумя тиофеновыми циклами в π-мостике 


